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Ранее нами была изучена кинетика окисления в водных раство
рах персульфатом калия триэтаноламина, р-пиперидилэтанола. Д' р-ме- 
токсиэтилпиперидина, /V—Р-морфолилэтанола и ЛГ—р-метоксиэтнлмор- 
фолниа в инертной атмосфере в присутствии и в отсутствии ста
бильного свободного радикала 2,2,6.6—тетраметил-4-оксипиперидин- 
1 -оксилэ С1 5), а первые три также на воздухе (1։ ). Показано, что 
реакции эти радикально-цепные. Их макрокинетика как на воздухе» 
так и в бескислородной среде описывается одним и тем же уравне
нием:

(К
причем

»4
Замедляющее действие 
присутствии уменьшается

1^' во։։. И А>ф(Д'1) к»ф(нозд.)«

кислорода нами объяснялось тем, что и его 
средняя длина кинетической цепи вслед

ствие акта:
_ ^л.об

Д* + О,--------► АО'2 (2)

(£д.об.—константа линейного обрыва цепи). Аминоспиртовый радикал, 
являющийся вместе с $О~ носителем цепи, по акту (2) прекращается 
в малоактивный неспособный развивать цепь.

Скорость расходования персульфата на воздухе выражается урав
нением:

(ВОЭ1.>(Л)(/>) = гии +*,.(/<”)НО и.(7^). (3)

-а в бескислородной среде: Н

= А^(.у,>(Л)(р) ֊ «р (R )л, (Р) (4)
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Из (3) и (4) получаем:

(5) 
м/у,

В работах (’ 4) было показано, что для взятых нами амнноспиртов и 
амнноэфиров

= ЛИН(ЛХР). (6)

(4) н (6) подставляя в (5) получаем:

= (/? • (7)
*>Ф(Л',)

Скорость линейного обрыва акта (2) равна
Ч л.об. == &л.о6. (R )кщ. (О։)р։ (?)

где (О2)Р—концентрация растворенного кислорода в реакционной 
среде.

Условия стационарности при ведении процесса на воздухе вы
ражаются равенством:

иг..и = ^.,.об. = *.,«*.(/? иЛОЛр. (9)

Равенство (9) обосновывается тем, что при окислении углеводородов 
№я +о,^ МР/г+я- Из (9) получается:

и/
Л., об. (0։)р =— (10)

(»\ /возя.

Комбинируя (7) с (10) получаем:

*• - (ОЛ = 1> | ' *" ’
(К М, |^>ф(вмд.)—*нн|

•х‘равнение (II) дает возможность рассчитать константу элементарного 
акта (2), если известна концентрация растворенного кислорода. Если 
она неизвестна, тогда при помощи (II) можно определить сравнитель
ную активность аминоспиртовых радикалов при предположении, что 
природа аминоспирта практически не влияет на растворимость кисло
рода. IV'Ш| и Х?„„ нами определены методом ингибирования, а (/? )л\—по 
методу Чиркова-Плюснина (*).

В данном сообщении будут изложены кинетические данные, по
зволяющие рассчитать £>ф(юм.).

Оказалось, что скорость расходования персульфата завися I от 
начальных концентраций самого персульфата, а также р-морфолилэта- 
нола (МЭ) и /V—р-метокснэтнлморфолина (МЭМ) выражается уравне
нием (I).

В табл. I приведены значения 6«ф(мэ>о91> £»ф(мэм)вом-

• Ш'ни -скорость инициирования одна и та же на воздухе и п бсски< юр щ и 
среде, если Оэ нс образует комплекса с амнноспнртом и нс влияет на комплекс 
амии 4- персульфат.
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Значения <мэ) и Л»ф (мэм) взяты из работ (4). /՛ ‘
Таблица !

Значения эффективных констант реакции персульфата калия с ^-морфолнлэтанолом 
и А ֊-з-метоксиэтнл морфолином на воздухе и в атмосфере азота

Аминосое֊ 
дннение Среда

ГК

293 296 303 308 313

МЭ
На воздухе 0,272 0.461 0.765 1.290 1.780

В атмосфере А’, 1.40 1,94 2.62 3,13 4.24

МЭМ 
»

На воздухе 0.189 0.276 0,40 0.575 0.92

В атмосфере А^ 0.60 0.79 1.06 1.31 1.70

в А1 1 мин 1

В табл. 2 приведены значения Ц/щ,, и (/? )л, при различных тем
пературах взятые из работы (4).

Таблица 2

Некоторые кинетические параметры реакции персульфата калия с р-морфол ил этано
лом и ТУ—^-метокснэтилморфолнном

Амины Кинетические параметры
ГК

298 303 .308

МЭ

105/И мин ։ 0.8 1,08 1.3

*МЫА1 1 мин 1Нп 0.16 0.21 0.26

(/?)Л.1ОМ* 1.2 1,40 2,00

МЭМ

И’/КМ мин ‘>|м 1.16 1.60 2,00

*Л< ’ мин -։И и 0.20 0.29 0.36

л
1.11 1.21 1.60

Пользуясь таблицами 1 и 2 настоящей работы, а также данными ра
боты С) и уравнением (II) можно оценить значения произведения 

об ''
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Таблица .?

Дынносоединенне
ГК

29Я 303 308

[1 морфолнл этанол 3 3 1Л •

метокси этил морфолин 10.3 12 10

3-пнпсрнднлэтанол 11,4 17 15

р-ыетоксиэтил пиперидин
1

140 79 114

*։.0вр1°11р-*и« 1

Известно, что концентрация растворенного нз воздуха кислорода в 
иоде порядка ~10 ' моль1л. Пользуясь этими значениями получается 

'сек *. Сравнение оцененных значений констант элементар
ного акта для изученных аминосоединений

А' + О, ЛО։.,

приводит к интересному выводу, что больше в случае соответ
ствующего аминоэфира. Это можно было бы объяснит։, тем, что водо
род спиртовой группы, образуя водородную связь со свободной вале
нтностью ։-углерода. не способствует протеканию реакции (2)

ОН
N —С—СИ, где К=Н,О

: I
Н-О

Ереванский государственный университет

Ն. Մ. АЬ91ЬРЗЦЬ, О. Ч. 1Ո)Ա>₽Սհ1»ՅԱՆ, Հայկական ՍՍՀ ԴԱ թՈՒակ|ւ9-անւյա մ Հ. 2. ՏԱՀ^ՅԱՆՋրային (ուծայ|ւներում 0-մււրֆոփլէթանոփ և X' - Յ-մեթօ Г սի Լ[»|« (ժ«» «*ֆո լի ս |» օքսիդացման կինետիկան կափումի ս|երսալֆսւսւով օդում
//< սու մՆասիրվ՚ա ժ /, քրային (ածու յթոլմ (1- մ ո րֆրպիւէք) անոքի և

^քսիԼթ իյմորֆոքինի օրսիդարման կինետիկան կափումի սյերսոպֆս ’7 
Հդոսք 20 10 'Հ*ի ջերմաստիճանային տիրույթում։

Յույյյ / տրված, որ երկու ո ե ակր) ի ան ե րի կարգն ր»տ աոանձին կոմպո-

' Ն տ ն ե րի աոաջին ն է է



Աշ քս ա տ ւսն բո լմ դուրս / բերված Հետևյալ Հավասարումր'

ւր;.ք к» (Л1) 
)л’> I ••/ում),

— ամ ին ալին ոադիկա լ Д'-рОо
հաստատունն է, (0օ) 
տրաղիտն է, Ա

*Ն ռեակւյի
А00’ շղթտլի Ղ^ալին հատման 
գում լուծված թթվածնի կոն ցեն֊

տա տունր.
,ր ք^հար հարու էյման 
աղոտի Հ թնոչորտում

աղութ լունն 
ե ակցիա լի

թ լ ան հաս֊ 
I հաս տ ա֊

տունն է, իսկ —նուլնն է օդում է
Ելնելով ալս արժեքներից, հաշված է հգԼհատ-ր» 

1\֊ ձ֊ մեթոքսիէթիլմորֆ ոլին , ձ֊սլիպե րիղի լէ թ անո լ և 
սլևրի դին ոա ԴՒԿ ալների և թթվածնի ծ իջև րնթաւյոդ

ֆ֊մորֆոչիլ էթան ո լ9 
ե թօքսիէ թ ի լպի֊ 

ռե ակղի անե րի համ արք
որը 10*— 10Ь ւք 1 վյւկ 1 կարղի մ եծ ութ լուն է։
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